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Description 

L'invention a pour objet un nouveau precede de teinture d'oxydation en deux temps et en milieu alcalin des fibres 
keratiniques et en particulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux mettant en oeuvre, dans un pre- 
5 mier temps, un sel de manganese, et dans un deuxieme temps, un colorant d'oxydation en milieu alcalin oxydant 

L'invention a 6galement pour objet le dispositif a plusieurs compartments, ou "kit de teinture". destine a la mise en 
oeuvre du precede de teinture selon l'invention. 

II est connu de teindre les f tores keratiniques et en particulier les cheveux humains avec des compositions tincto- 
riales contenant des precurseurs de colorants d'oxydation, en particulier des ortho ou paraphgnyienediamines, des 
10 ortho ou paraaminophenols, des composes heterocycliques, appelgs g^neralement bases d'oxydation. Les pr6cur- 
seurs de colorants d'oxydation, ou bases d'oxydation, sont des composes incolores ou faiblement colores qui, associes 
a des produits oxydants, peuvent donner naissance par un processus de condensation oxydative a des composes colo- 
r6s et colorants. 

On sait egalement que Ton peut faire varier les nuances obtenues avec ces bases d'oxydation en les assoctant a 
75 des coupieurs ou modificateurs de coloration, ces derniers 6tant choisis notammerrt par mi ies m6tadi amines aromati- 
ques, les metaaminophenols, les metadiph6nois et certains composes heterocycliques. 

La variete des molecules mises en jeu au niveau des bases d'oxydation et des coupieurs, permet I'obtention d'une 
riche palette de couleurs. 

La coloration dite "permanerrte" obtenue grace a ces colorants d'oxydation, doit par ailleurs satisfeire un certain 
20 nombre d'exigences. Ainsi, elle doit etre sans inconvenient sur le plan toxicologique, elie doit permettre d'obtenir des 
nuances dans Tintensite souhaitee et presenter une bonne tenue face aux agents exterieurs (lumigre, irrtemperies, 
lavage, ondulation permanerrte, transpiration, frottements). 

Les colorants doivent egalement permettre de couvrir les cheveux blancs, et etre enfin les moins sglectifs possWe, 
c'est a dire permettre d'obtenir des hearts de coloration )es plus faibles possible tout au long d'une meme fibre kerati- 
25 nique, qui peut etre en effet differemment sensibilisee (i.e. abTmee) entre sa pointe et sa racine. 

II a deja 6t6 propose d'utiiiser des sels metalliques ou des oxydes m6talliques pour am6liorer les propriet§s tincto- 
rial es des compositions de coloration d'oxydation et acc6!6rer la coloration. 

Ainsi, dans !e brevet DE 119 187, il est decrrt un precede de teinture, en milieu acide, mettant en oeuvre, de 
manure simuftange (un temps) ou s£paree (deux temps), un activateur d'oxydation tel que i'iode, les nitrites, les bro- 
30 mures, ies sels de metaux lourds comme par exemple les sels de fer, de cuivre, de cobalt, de nickel, de manganese ou 
de chrome, un agent oxydant et un colorant d'oxydation. Ce proc6d6 de teinture en milieu acide conduit cependant a 
des colorations qui ne sont pas assez puissantes. 

II a egalement ete propose, dans le brevet US 4 776 856, un proc6d6 de teinture des cheveux en un seul temps, 
mettant en oeuvre un colorant d'oxydation, un agent oxydant et du dioxyde de manganese, le pH de la composition 
35 appiiquSe sur les cheveux etant compris entre 5,9 et 6,9. Ce proc6de ne conduit pas, non plus, a des colorations suffi- 
sammerrt puissantes. 

Or, la demanderesse vient maintenant de dgcouvrir qu'il est possible d'obtenir, de facon rapide, des colorations 
particuligrement puissantes, en appliquant, et de facon sgpar6e et etaiee dans le temps (deux temps), d'abord une 
composition A contenant au moins un sel de manganese puis une composition B presentant un pH alcalin et resultant 
40 du melange extemporane Quste avant emptoi) d'une composition B1 contenant au moins une base d'oxydation et d'une 
composition B2 contenant au moins un agent oxydant. 

Cette dgcouverte est la base de la presente invention. 

L'invention a done pour objet un procgde de teinture d'oxydation en deux temps des fibres keratiniques et en par- 
ticulier des fibres keratiniques humaines telles que les cheveux, caracterise par le faitqu'on applique sur ces fibres : 

45 

dans un premier temps, au moins une composition A contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins 
un sel de manganese, 

et dans un deuxi£me temps, au moins une composition B presentant un pH superieur a 7 et resultant du melange 
extemporan6 d'une composition B1 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une base d'oxy- 
50 dation et d'une composition B2 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moms un agent oxydant. 

A temps de pose comparable, les colorations obtenues selon le proc6d6 de l'invention sont plus puissantes que 
celles de I'art anterieur, et pr6sentent une excellente tenacite vis a vis des diffgrents traitements que peuvent subir les 
fibres keratiniques. De plus, le procgdg de teinture d'oxydation conforme a l'invention permet de teindre les fibres kgra- 
55 tiniques de facon rapide, d'utiiiser des concentrations en colorants d'oxydation qui sont plus faibles que celles utiiisges 
habituellement et de laisser moins de colorants d'oxydation residuels dans les fibres keratiniques. 

Selon le proced6 de l'invention, I'application de la composition A sur les fibres peut §tr separee de I'application de 
la composition B sur ces memes fibres par une etape intermgdiaire de ringage. 
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Selon une forme de realisation particuliere et preferee du procede seion ('invention. !a composition A est appiiquee 
sur les fibres keratiniques avec un temps de pose compris de preference entre 5 secondes et cinq minutes environ et 
encore plus preferential ement entre 15 et 45 secondes environ, puis apres eventuellement une elape de ringage, la 
composition B est appiiquee sur ces fibres avec un temps de pose compris de preference entre 30 secondes et 45 
5 minutes environ et encore plus preferentiellement entre 3 et 30 minutes environ. 

Les sels de manganese pouvant etre utilises dans la composition A selon le procede de teinture de 1'inverrtion n'ont 
pas d'activite oxydante propre et dans ces sels, le manganese presente de preference un degre d'oxydation egal k 2 
ou k 3. On peut bien entendu utiliser un ou plusieurs sels de manganese. 

lis sont de preference choisis par mi les sels hydrosoiubles, mineraux ou organiques du manganese tels que le 
10 dichtorure de manganese, le trichlorure de manganese, les sulfates de manganese, les nitrates de manganese, le cfia- 
cetate de manganese, les carbonates de manganese, les dihydrogenocarbonates de manganese, I'acetylacetonate de 
manganese, le triacetate de manganese, le lactate de manganese, le formate de manganese, I'acetyl methionate de 
manganese, le gluconate de manganese, et leurs hydrates. 

Le diacetate de manganese tetrahydrate est particulierement prefere. 
is Selon invention, le ou les sels de manganese sort de presence presents k une concentration comprise entre 
0,0025 et 0,25 % en poids environ d'equivalents metal par rapport au poids total de la composition A. Encore plus pre- 
ferentiellement, cette concentration est comprise entre 0,025 et 0,15 % en poids environ d'equivalents metal par rap- 
port au poids total de la composition A. 

Le pH de fa composition A est generalement compris entre 3 et 9 environ, il varie de preference entre 6 et 8 envi- 
20 ron, et encore plus preferentiellement il est egal k 7 environ. 

Le pH de la composition B doit etre superieur a 7 et est de preference compris entre 9 et 12. 

Ainsi, le pH des compositions B1 et B2 est ajuste de maniere telle qu'apres melange, juste avant emploi, de la com- 
position B1 avec la composition B2 dans un rapport ponderal variant de preference de 0,5 k 5 et encore plus preferen- 
tiellement de 1 k 3, le pH de la composition B resultante est superieur k 7 et de preference compris entre 9 et 12. 
25 Le pH des compositions A, B1, B2 et B peut etre ajuste k la valeur desiree au moyen d'agents alcalinisants ou 
eventuellement acidHiants habituellement utilises en teinture des fibres keratiniques. 

Parmi les agents alcalinisants on peut citer, k trtre d'exemple, I'ammoniaque, les carbonates aicalins. les alcanda- 
mines telles que les mono-, di- et tri6thanolamines ainsi que leurs derives, les hydroxydes de sodium ou de potassium 
et les composes de formule (I) suivante : 

30 



N-W-N (I) 
/ \ 

35 *2 R 4 



dans laqueile W est un reste propylene eventuellement substitue par un groupement hydroxyle ou un radical alkyle en 
C r C 4 ; R 1t R 2 , R3 et R 4> identiques ou differents, represented un atome d'hydrogene, un radical alkyle en CyC A ou 
40 hydroxyalkyle en -C 4 . 

Parmi les agents acidrf iants. on peut citer. k titre d'exemple, les acides min§raux ou organiques comme Cadde chlo- 
rhydrique, I'acide orthophosphorique, I'acide sulfurique. les acides carboxyliques comme I'acide acetique, I'acide tartri- 
que. I'acide citrique, I'acide (acttque, fes acides sulfoniques. 

La nature de la ou des bases d'oxydation pouvant etre utilisees dans la composition B1 selon le proced6 de llnven- 
45 tion n'est pas critique. Cette ou ces bases d'oxydation sont de preference choisies parmi les paraphenylenediamines, 
les bis-phenylalkylenediamines, les para-ami nophenols. les ortho-ami nophenols, les bases heterocycliques, et leurs 
sels d'addition avec un acide. 

Parmi les paraphenylenediamines utilisables k titre de bases d'oxydation dans la composition B1 seion le procede 
de invention, on peut notamment citer les composes repondant k la formule (II) suivante, et leurs sels d'addition avec 
50 un acide : 
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dans laquelle : 

R 5 repr6sente un atome d'hydrog&ne, un radical alkyle en CyC A , monohydroxyaikyle en CyC^, polyhydroxyalkyle 
15 enCa^oualcoxytCrC^alkylefCrC^. 

R 5 repr6sente un atome d'hydrog&ie, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyaikyle en C r C 4 ou polyhydroxyalk- 
yle en C2-C4, 

R 7 repr6sente un atome d'hydrogfcne, un atome d'halog&ne tel qu'un atome de chlore, un radical alkyle en C r C 4 , 
sulfa carboxy, monohydroxyaikyle en C 1 -C 4 ou hydroxyalcoxy en Cj-C^ 
20 R 8 repr6sente un atome d'hydrog&ne ou un radical alkyle en -C 4 . 

Dans la formule (II) ci-dessus, et lorsque R 7 est different d'un atome d'hydrogfcne, alors R5 et R$ repr6senterrt de 
preference un atome d'hydrog&ie et R 7 est de preference identique k R& et lorsque R 7 repr6sente un atome 
d'halogSne, alors R 5 , Re et R 8 represented de preference un atome d'hydrogfcne. 

25 Parmi ies paraph6nyienediamines de formule (II) ci-dessus, on peut plus particuli^remerrt citer la paraphenyie- 
nediamine, la paratoluyienediamine, la 2-isopropyl paraphenyienediamine, la 2-p-hydroxyethyl paraphenyienediarnine, 
la 2-p-hydroxy6thyloxy paraph6nyl6nediamine, la 2.6-dimethyl paraph6nyienediamine, la 2,6-di6thyt paraph6nyienedia- 
mine, la 2,3-dimethyl paraph6ny!6nediamine, la N,N-bis-(p-hydroxy6thyl) paraphenyienediamine, le 4-amino 
m6thoxy6thyl)amino benzene, la 2-chloro paraphenyienediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

30 Parmi Ies bis-ph6nylalkyienediamines utilisables a litre de bases d'oxydation dans la composition B1 selon le pro- 
cede de I'invention, on peut notamment citer Ies composes fepondant k la formule (III) suivante, et leurs sels d'addition 
avec un acide : 



35 



40 




R 9 - N — CH r W-CH 2 - N - R 9 



dans laquelle : 

45 

Q 1 et Q 2 , identiques ou differents, represented un radical hydroxyle ou NHR 12 dans lequel R 12 repr6sente un 
atome d'hydrogSne ou un radical alkyle en (VC4, 

R 9 represente un atome d'hydrogene, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyaikyle en C r C 4 , polyhydroxyalkyle 
en C 2 -C 4 ou aminoalkyle en CrC 4 dont le reste amino peut fitre substitue, 
50 R 10 et R 11t identiques ou differents. represented un atome d'hydrogene ou d'halogene ou un radical alkyle en C r 
C 4 , 

W represente un radical pris dans le groupe constitue par Ies radicaux suivants : 
-<CH2) n - ; --<CH 2 ) m -0-(CH 2 ) m - ; -(CH^-CHOH-CCH^-et 
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-W-N-(CH 2 )~ ; 
CH 3 

5 

dans lesquels n est un nombre errtier compris entre 0 et 8 inclusivemerrt et m est un nombre entier compris entre 
0 et 4 inclusivemerrt. 

10 Parmi ies bis-ph6nylalkyl§nediamines de formules (III) ci-dessus, on peut plus parti culi&rement citer le N,N'-bis-(p- 
hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4 , -aminoph6nyl) 1,3-diamino 2-propanol, la N,N'-bis-(p-hydroxy6thyl) N,N , -bis-(4'-aminoph6nyl) 
§thyl&nediamine, la N,N , -bis-(4-aminoph6nyl) t§tram6thyl6nediamine. la N.N'-bis-fp-hydroxy&hyl) N,N'-bis-(4-amino- 
ph6nyl) t6tram6thyl6nediamine, la N,N'-bis-(4-m6thylaminoph6nyl) t6tram6thyl6nediamine, la N,N'-bis-(6thyO N.N'-bis- 
(4*-amino, 3 , -m6thylph6nyl) Sthytenediamine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

is Parmi ces bis-ph6ny1alkyl&nediamines de formule (llf), le N,NM3is-(p-hydroxy6thyl) N,N'-bis-(4'-aminoph6nyl) 1,3- 
diamino propanol ou Tun de ses sels d'addition avec un acide sort particulferement pr6f6r6s. 

Parmi Ies para-aminoph6nols utilisables k titre de bases d'oxydation dans la composition B1 selon le proc6d6 de 
llnvention, on peut notamment citer Ies composes rSpondant k la formule (IV) suivante, et leurs sels d'addition avec un 
acide: 

20 



OH 



25 




NH 2 



30 dans laquelle : 

R 13 repr^sente un atome d'hydrog&ie, un radical alkyle en CyC^, monohydroxyalkyle en CyC^ alooxyfC^C^alk- 
yleCC^C^ ou aminoalkyle en CyC A , 

R 14 repr6sente un atome d'hydrogfcne ou de fluor, un radical alkyle en C r C 4 , monohydroxyalkyle en C r C 4 , poly- 
35 hydroxyalkyle en C2-C 4( aminoalkyle en CyC A , cyanoalkyle en C r C 4 ou alcoxy(C 1 -C4)alkyle(C r C 4 ) ( 

6tant entendu qu'au moins un des radicaux R 13 ou R 14 repr§sente un atome d'hydrog&ne. 

Parmi Ies para-aminoph6nols de formule (IV) ci-dessus, on peut plus particulferement citer le para-aminoph6nol, 

le 4-amino 3-m6thyl phGnol, le 4-amino 3-fluoro ph6nol, le 4-amino 3-hydroxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-m6thyl ph6- 
40 nol, le 4-amino 2-hydroxym6thyl phenol, le 4-amino 2-m6thoxym6thyl ph6nol, le 4-amino 2-aminom6thyf ph6nol. le 4- 

amino 2-((3-hydroxy6thyl aminom&hyl) phenol, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi Ies ortho-ami noph6nols utilisables k titre de bases d'oxydation dans la composition B1 selon le proc6d6 de 

I'invention, on peut notamment citer le 2-amino ph6nol, le 2-amino 1 -hydroxy 5-m6thyl benzene, le 2-amino 1 -hydroxy 

6- methyl benzene, le 5-ac6tamido 2-amino ph6nol, et leurs sels d'addition avec un acide. 
45 Parmi ies bases h£t£rocycliques utilisables k titre de bases d'oxydation dans la composition B1 selon le proc&te 

de I'invention, on peut notamment citer Ies derives pyridiniques, Ies d6riv6s pyrimidiniques, Ies d6riv6s pyrazoliques, et 

leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi Ies d£riv£s pyridiniques, on peut plus particulterement crter Ies composes d£crits par exemple dans Ies bre- 
vets GB 1 026 978 et GB 1 153 196, comme la 2,5-diaminopyridine, et leurs sels d'addition avec un acide. 
so Parmi derives pyrimidiniques, on peut plus particulferement citer Ies composes d£crits par exemple dans Ies brevets 

allemand DE 2 359 399 ou japonais JP 88-169 571 et JP 91-333 495, comme la 2,4,5,6-tetra-aminopyrimidine, la 4- 

hydroxy 2,5,6-triaminopyrimidine, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Parmi Ies derives pyrazoliques, on peut plus particulifcrement crter Ies composes decrits dans Ies brevets DE 3 843 892, 
DE 4 133 957 et demandes de brevet WO 94/08969 et WO 94/08970 comme le 4,5-diamino 1 -methyl pyrazole, le 3,4- 
55 diamino pyrazole, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Selon I'invention, la ou Ies bases d'oxydation represented de preference de 0,001 k 7 % en poids environ du poids 
total de la composition B1 et encore plus pr6f6rentiellement de 0,01 k 2 % en poids environ de ce poids. 

La composition B1 utilis6e seion I proc6d6 de rirtvention peut 6galement renfermer un ou plusieurs coupl urs 
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et/ou un ou plusieurs colorants directs de fagon a. faire varier ou enrichir en reflets les nuances obtenues avec les bases 
d'oxydation. 

Les coupleurs utilisables dans la composition B1 mise en oeuvre dans le procede corrforme a I'invention peuvent 
etre choisis parmi les coupleurs utilises de tacon ciassique en teinture d'oxydation et parmi lesquels on peut notam- 
5 ment citer les metaphenylenediamines, les meta-aminophenols, les metadiphenols et les coupleurs heteYocycliques 
tels que par exemple les derives indoliques. les derives indoliniques, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Ces coupleurs peuvent notamment etre choisis parmi le 2-methyl 5-amino phenol, le 5-N-(p-hydroxyethyl)amino 2- 
methyl phenol, le 3-amino phenol, le 1 ,3-dihydroxy benzene, le 1 ,3-dihydroxy 2-methyl benzene, le 4-chloro 1.3-dihy- 
droxy benzene, le 2,4-diamino 1 -(0-hydroxyethyloxy) benzene, le 2-amino 4-(p-hydroxy6thylamino) 1-methoxy ben- 
10 zene, le 1 ,3-diamino benzene, le 1 ,3-bis-(2,4-diaminophenoxy) propane, le sesamol, I'a-naphtol, le 6-hydroxy indole, le 
4-hydroxy indole, le 4-hydroxy N-methyl indole, la 6-hydroxy indoline, et leurs sels d'addition avec un acide. 

Lorsqu'ils sent presents ces coupleurs represerrtent de preference de 0,001 a 7 % en poids environ du poids total 
de (a composition B1 et encore plus preferentiellement de 0,01 a 2 % en poids environ de ce poids. 

Les sels d'addition avec un acide de la ou des bases d'oxydation et/ou des coupleurs utilisables dans la composi- 
is tion B1 de I'invention sont notamment choisis parmi les chlorhydrates, les bromhydrates, les sulfates et les tartrates, les 
lactates et les acetates. 

L'agent oxydant present dans la composition B2 telle que defmie ci-dessus peut etre choisi parmi les agents oxy- 
dants classiquement utilises pour la teinture d'oxydation des fibres keratiniques, et parmi lesquels on peut citer le 
peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, les persels tels que les perborates et per- 

20 sulfates. On utilise de preference du peroxyde d'hydrogene dont la concentration est comprise entre 3 et 30 volumes 
(sort entre 0,9 a 9 % en poids) et encore plus preferentiellement entre 5 et 20 volumes (sort entre 1,5 a 6 % en poids). 

Le milieu approprie pour la teinture (ou support) des compositions A et B1 et B2 est generalemerrt constituS par de 
I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique pour solubiliser les composes qui ne seraient pas 
suffisamment solubles dans I'eau. A trtre de solvant organique. on peut par exemple citer les alcanols inferieurs en C r 

25 C 4 , tels que I'ethanol et I'isopropanol ; le glycerol ; les glycols et ethers de glycols comme le 2-butoxyethanof, le propy- 
leneglycol, le monom&hytether de propyleneglycol, le monoethylelher et le monomethyl6ther de dieihyleneglycol, ainsi 
que les alcools aromatiques comme I'alcool benzylique ou le phenoxyethanol, les produits analogues et leurs melan- 
ges. 

Les solvants peuvent etre presents dans des proportions de preference comprises entre 1 et 40 % en poids environ 
30 par rapport au poids total de chaque compositions dans laquelle ils sont contenus, et encore plus preferentiellement 
entre 5 et 30 % en poids environ de ce poids. 

Les compositions A et/ou 81 et/ou B2, utilisees selon le proced6 corrforme a I'invention, peuvent egalement renter- 
mer divers adjuvants utilises classiquement dans les compositions pour la teinture des cheveux, tels que des agents 
tensioactifs anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des polymeres 
35 anioniques, cationiques, non-ioniques, amphoteres, zwitterioniques ou leurs melanges, des agents epaississants 
mineraux ou organiques, des agents antioxydants, des agents de penetration, des agents sequestrants, des parfums, 
des tampons, des agents dispersants, des agents de conditionnement tels que par exemple des silicones, des agents 
filmogenes, des agents conservateurs, des agents opacifiants. 

Bien entendu, I'homme de I'art veillera a chotsir le ou les eventuels composes complementaires mentionnes ci- 
40 avant, de maniere telle que les proprietes avantageuses attachees intrinsequement a la mise en oeuvre selon I'inven- 
tion des compositions A, B1 et B2 ne soient pas. ou substantiellement pas, alterees par la ou les adjonctions envisa- 
ges. 

La composition A utiiisee selon le procede conforme a I'invention peut se presenter sous la forme d'un liquide plus 
ou moins epaissi et notamment sous la forme de lotion ou de shampooing. 
45 La composition B resultant du melange extemporane des compositions B1 et B2, utiiisee selon le procede con- 
forme a rinvention, peut se presenter sous des formes diverses, telles que sous forme de liquides, de cremes, de gels, 
de shampooings ou sous toute autre forme appropriee pour realiser une teinture des fibres keratiniques, et notamment 
des cheveux humains. 

Un autre objet de I'invention est un dispositif a plusieurs compartiments ou "kit" de teinture ou tout autre systeme 
so de conditionnement a plusieurs compartiments dont un premier compartiment renferme une composition A contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un sel de manganese tel que defini precedemment, un deuxieme 
compartiment renferme une composition Bl contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une base 
d'oxydation telle que definie precedemment et un troisieme compartiment renferme une composition B2 contenant, 
dans un milieu approprie pour la teinture au moins un agent oxydant tel que defini precedemment, le pH des composi- 
55 tions B1 et B2 etant ajuste de maniere telle qu'apres melange de fa composition B1 avec la composition B2 dans un 
rapport ponderal variant de preference de 0,5 a 5 et encore plus preferentiellement de 1 a 3, le pH de la composition B 
resultante est superieur a 7 et de preference compris entre 9 et 12. Ces dispositifs peuvent etre equipes d'un moyen 
permettant de delivrer sur les cheveux le melange souhaite, tel que les dispositifs decrits dans le brevet FR-2 586 913 
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au nom de la demanderesse. 

Les exemples qui suivent sont destines k illustrer Tinvention. 

EXEMPLES 

5 

EXEMPLE I j IV COMPARAT1FS 

On a pr6par6 les compositions I & IV suivantes (teneurs en grammes) : 



to 


EXEMPLE 


1 


ii n 


iii n 


iv o 














15 


Composition A 

Acetate de manganese, 4H 2 0 


1(A) 

0,4 


II (A) 


III (A) 

0,4 


IV (A) 




Dioxyde de manganese 




0,158 




0,158 


20 


Ethanol 


5 


5 


5 


5 


25 


Laurylethersulfate de sodium / 
magnesium 80/20 a 4 moles 
d'oxyde d'ethylene et en solution 
aqueuse a 26 % de matiere active 


0.1 


0,1 


0,1 


0,1 


Eau q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 



Composition B 

Composition B1 

Paraphenylenediamine 


l(B) 

l(B1) 

0.34 


II (B) 

II (B1) 

0,34 


I" (B) 

III (B1) 

0,34 


IV (B) 

IV (B1) 

0.34 


Resbrcine 


0,33 


0,33 


0,33 


0.33 


Support de teinture commun 


n 


n 


n 


n 


Eau q.s.p. 


100 g 


100 g 


100 g 


100 g 


Composition B2 

H 2 0 2 a 12,5 Volumes 


l(B2) 

100 g 


II (B2) 

100 g 


III (B2) 

100 g 


IV (B2) 

100 g 




pH de la composition B 


9.8 


9,8 


6,8 ("*) 


6,8 r*) 



(*) : exemple ne faisant pas partie de Tinvention 
so (***) : le pH des compositions III (B) et IV (B) a ete ajuste a 6,8 avec de Tacide 
citrique 

55 
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(**) : support de teinture commun : 



- Octyldodecanol vendu sous la denomination EUTANOL G 

par la societe HENKEL 8,0 g 

- Acide oleique 20,0 g 

- Laurylethersulfate de monoethanolamine vendu sous la 

denomination SIPON LM 35 par la societe HENKEL 3,0 g 

- Alcool ethylique 10,0 g 

- Alcool benzylique 10,0 g 

- Alcool cetylstearylique a 33 moles d'oxyde d'ethylene vendu 

sous la denomination SIMULSOL CS par la societe SEPPIC 2,4 g 

-E.DTA 0,2 g 



- Solution aqueuse a 60 % de matiere active (MA) d'un polymere 
cationique presentant le motif recurrent suivant : 



CH 3 CH 3 
-N-(CH 2 )3-N-(CH 2 ) r - 



CH 



3 CP 



cr J 



Monoethanolamine 

Diethanolamine d'acide linoleique vendu sous la denomination 
COMPERLAN F par la societe HENKEL 
Monoethanolamine 

Metabisulfite de sodium en solution aqueuse a 35 % 
1 -phenyl 3-methyl 5-pyrazotone 



3,7 g M.A. 
7.5 g 



8,0 
9,5 

1.3 
0,2 



g 
g 
g 
g 



Chaque composition l(A), ll(A). III(A) et IV(A) a ete appliquee sur des m&ches de cheveux gris permanentes a 90 
% de blancs pendant 30 secondes puis les meches ont ete rincees a I'eau. 

Juste avant application, chaque composition l(B1), ll(B1), III(B1) et IV(B1) a ete melangge poids pour poids avec 
la solution (B2) de peroxyde d'hydrogene (identique pour chaque exemple), pour obtenir les compositions l(B), ll(B), 
lll(B) et IV(B). 

Chaque composition (B) a ensuite ete appliquee sur les meches de cheveux pendant 5 minutes. Les cheveux ont 
ensuite 6te rinc£s, Iav6s au shampooing puis seches. 

La puissance de la coloration obtenue pour les exemples I & IV a 6t6 6valu6e dans le syst&me MUNSELL au moyen 
d'un color im6tre CM 2002 MINOLTA. 

Selon la notation MUNSELL, une couleur est d6finie par I'expression H V / C dans laquelle les trois param^tres 
designent respectivement la teinte ou Hue (H), I'intensite ou Value (V) et la purete ou Chromaticit6 (C), la barre oblique 
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de cette expression est simplement une convention et n'indique pas un ratio. 

La difference de couleur entre deux meches (puissance de la coloration) a ete calculee en appliquant la formule 
de NICKERSON : 

AE = 0,4 CoAH + 6AV + 3 AC , telle que decrite par exemple dans "Couleur, Industrie et Technique'* ; pages 14-17 ; 
5 vol. n°5 ; 1978. 

Dans cette formule. AE represente la difference de couleur entre deux meches, AH, AV et AC represented la varia- 
tion en valeur absoiue des parametres H, V et C, et Co represente la purete de la meche par rapport k laquelle on 
desire evaluer la difference de couleur. 

Les resultats sont donnes dans le tableau ci-dessous : 



EXEMPLE 


Couleur avant teinture 


Couleur apres tein- 
ture 


Puissance de la coloration 








AH 


AV 


AC 


AE 






3,7 Y 5,1/ 1.4 


7,0 R 3,0/ 1.0 


16,7 


2.1 


0.4 


23,1 


II O 


3.7 Y 5,1 /1,4 


8,8 YR 4,5/1.3 


4,9 


0,6 


0.1 


6,6 


ill o 


3.7Y5.1/1.4 


2,3 Y 4,5/ 1,4 


1.4 


0.6 


0 


4,4 


iv o 


3,7 Y 5,1/ 1,4 


2,1 Y 4,3/ 1,4 


1.6 


0,8 


0 


5,7 



(*) : exemple ne faisarTt pas partie de rinvention 



On constate que ia coloration obtenue selon le proceed de ^invention (Exemple I) est beaucoup plus puissant e que 
les colorations obtenues en mettant en oeuvre un sel de manganese k pH acide tel que decrit par exemple dans le bre- 
vet DE 1 19 1 87 (Exemple III) ou en mettant en oeuvre du dioxyde de manganese (exclu de llnvention), k un pH alcalin 
ou acide (exemples II et IV). 

30 

Revendlcations 

1. Precede de teinture d'oxydation en deux temps des fibres keratiniques et en particulier des fibres keratiniques 
humaines tel les que les cheveux. caracterise par le fait qu'on applique sur ces fibres : 

35 

- dans un premier temps, au moins une composition A contenant, dans un milieu appropri6 pour la teinture, au 
moins un sel de manganese. 

et dans un deuxieme temps, au moins une composition 8 presentant un pH superieur k 7 et resultant du 
melange extemporan6 d'une composition B1 contenant, dans un milieu appropri§ pour la teinture, au moins 
40 une base d'oxydation et d'une composition B2 contenant. dans un milieu appropri6 pour la teinture, au moins 

un agent oxydant. 

2. Procede selon la revendication 1 , caracterise par le fait que I'application de la composition A est separee de Pappli- 
cation de la composition B par une etape intermediate de ringage. 

46 

3. Procede selon ia revendication 1 ou 2, caracterise par le fait que la composition A est appliquee sur les fibres kera- 
tiniques avec un temps de pose compris entre 5 secondes et cinq minutes, puis apres Sventuellement une etape 
de ringage, la composition B est appliquee sur les f tores avec un temps de pose compris entre 30 secondes et 45 
minutes. 

50 

4. Proced6 selon la revendication 3, caracterise par le fait que la composition A est appliquee sur les fibres keratini- 
ques avec un temps de pose compris entre 15 et 45 secondes, puis apres eventuellement une etape de ringage, 
la composition B est appliquee sur les fibres avec un temps de pose compris entre 3 et 30 minutes. 

55 5. Procede selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que les sets de manganese 
n'ont pas d'activite oxydante propre et que le manganese presente un degre d'oxydation egal k 2 ou k 3. 

6. Proced6 selon (a revendication 5, caracterise" par le fait que les sels de manganese sorrt choisis parmi les sels 
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hydrosolubles, minfraux ou organiques du manganese. 

7. Proc&te seion la revendication 6, caract6ris£ par le fart que les sels de manganese sont choisis parmi le dichlorure 
de manganese, le trichlorure de manganese, les sulfates de manganese, les nitrates de manganese, le diac&ate 

5 de manganese, les carbonates de manganese, les dlhydrog6nocarbonates de manganese. Pac6tylac6tonate de 
manganese, le triacetate de manganese, le lactate de manganese, le formate de manganese, I'ac6tyi m&hionate 
de manganese, le gluconate de manganese, et leurs hydrates. 

8. Proc&te seion Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterise par le fait que le ou les seis de man- 
10 ganfcse sont presents k une concentration comprise entre 0,0025 et 0,25 % en poids d'6quivalents m6tal par rap- 
port au poids total de la composition A. 

9. Proc6d6 seion la revendication 8, caract6ris6 par le fait que le ou les sels de manganese sont presents k une con- 
centration comprise entre 0.025 et 0,1 5 % en poids d'gquivalents metal par rapport au poids total de la composition 

15 A. 

1 0. Proc6d6 seion rune quelconque des revendications pr6c6dentes, caract6ris6 par le fait que le pH de la composition 
A est compris entre 3 et 9. 

20 11. Proc6d6 seion Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracter ise par le fait que le pH de la composition 
B est compris entre 9 et 12. 

12. Precede seion Tune quelconque des revendications pr£c£dentes, caracterise par le fait que la ou les bases d'oxy- 
dation presentes dans la composition B1 sont choisies parmi les paraphenyienediamines, les bis-ph6nylalkyte- 

25 nediamines, les para-aminophenols, les ortho-aminophenols. les bases heterocycliques, et leurs sels d'addition 
avec un acide. 

13. Proc6d6 seion Tune quelconque des revendications pr6cederrtes, caracterise par le fait que la ou les bases d'oxy- 
dation reprSsentent de 0,001 k 7 % en poids du poids total de la composition B1 . 

30 

14. Proc6de seion la revendication 13, caracterise par le fait que la ou les bases d'oxydation represerrtent de 0,01 k 2 
% en poids du poids total de la composition B1 . 

15. Proc6d6 seion Tune quelconque des revendications pr6c6dentes, caracterise par le fait que la composition B1 ren- 
35 ferme en outre un ou piusieurs coupleurs et/ou un ou plusieurs colorants directs. 

1 6. Procede seion Tune quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que I'agent oxydant present 
dans la composition B2 est choisi le peroxyde d'hydrogene, le peroxyde d'uree, les bromates de metaux alcalins, 
les persels tels que les perborates et persutfates. 

40 

17. Proc6de seion la revendication 16, caracterise par le fait que I'agent oxydant est le peroxyde d'hydrogene. 

18. Procede seion i'une quelconque des revendications precedentes, caracterise par le fait que le milieu approprie 
pour la teinture (ou support) est constitu6 par de I'eau ou par un melange d'eau et d'au moins un solvant organique 

45 choisi parmi les alcanols irrferieurs en CyC A , le glycerol, les glycols et ethers de glycols, les aicools aromatiques, 
les produits analogues et leurs melanges. 

1 9. Dispositif k plusieurs compartments ou "kit" de teinture k plusieurs compartiments, caracterise par le faitqu'un pre- 
mier compartiment renferme une composition A contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins un 

so sel de manganese tel que d6f ini a Tune quelconque des revendications 5 k 7, un deuxi&me compartiment renferme 
une composition B1 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture, au moins une base d'oxydation et un troi- 
sieme compartiment renferme une composition B2 contenant, dans un milieu approprie pour la teinture au moins 
un agent oxydant, le pH des compositions B1 et B2 etarrt ajuste de man/dre telle qu'apres melange de la compo- 
sition B1 avec la composition B2 dans un rapport pond6ral variant de 0,5 k 5, le pH de la composition B r§sultante 

55 est sup6rieur k 7. 
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Claims 

1 . Process for the two-stage oxidation dyeing of keratin fibres, and in particular human keratin fibres such as the hair, 
characterized in that the following are applied to these fibres: 

5 

- in a first stage, at least one composition A containing, in a medium which is suitable for dyeing, at least one 
manganese salt, 

- and, in a second stage, at least one composition B having a pH above 7 and resulting from the extemporane- 
ous mixing of a composition B1 containing, in a medium which is suitable for dyeing, at least one oxidation 

10 base and of a composition B2 containing, in a medium which is suitable for dyeing, at least one oxidizing agent. 

2. Process according to Claim 1 , characterized in that the application of the composition A is separated from the appli- 
cation of the composition B by an intermediate rinsing step. 

15 3. Process according to Claim 1 or 2, characterized in that the composition A is applied to the keratin f tores over an 
exposure time of between 5 seconds and five minutes, then, after an optional rinsing step, the composition B is 
applied to the fibres over an exposure time of between 30 seconds and 45 minutes. 

4. Process according to Claim 3, characterized in that the composition A is applied to the keratin fibres over an expo- 
se sure time of between 15 and 45 seconds, then, after an optional rinsing step, the composition B is applied to the 

fibres over an exposure time of between 3 and 30 minutes. 

5. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the manganese salts have no intrinsic 
oxidizing activity and in that the manganese has an oxidation state equal to 2 or 3. 

25 

6. Process according to Claim 5, characterized in that the manganese salts are chosen from inorganic or organic 
water-soluble manganese salts. 

7. Process according to Claim 6, characterized in that the manganese salts are chosen from manganese dichloride, 
30 manganese trichloride, manganese sulphates, manganese nitrates, manganese diacetate, manganese carbon- 
ates, manganese dihydrogenocarbonates, manganese acetylacetonate, manganese triacetate, manganese lac- 
tate, manganese formate, manganese acetylmethionate and manganese gluconate, and the hydrates thereof. 

8. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the manganese salt or salts are 
35 present at a concentration of between 0.0025 and 0.25% by weight of metal equivalents relative to the total weight 

of the composition A. 

9. Process according to Claim 8, characterized in that the manganese salt or salts are present at a concentration of 
between 0.025 and 0.1 5% by weight of metal equivalents relative to the total weight of the composition A. 

40 

10. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the pH of the composition A is between 
3 and 9. 

1 1 . Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the pH of the composition B is between 
45 9 and 12. 

12. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the oxidation base or bases present in 
the composition B1 are chosen from para-phenylenediamines, bis(pheny!)alkylenediamines, para-aminophenols, 
ortho-aminophenols and heterocyclic bases, and the addition salts thereof with an acid. 

50 

13. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the oxidation base or bases represent 
from 0.001 to 7% by weight relative to the total weight of the composition B1 . 

14. Process according to Claim 13, characterized in that the oxidation base or bases represent from 0.01 to 2% by 
55 weight relative to the total weight of the composition B1 . 

15. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the composition B1 also includes one 
or more couplers and/or one or more direct dyes. 
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1 6. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the oxidizing agent present in the com- 
position B2 is chosen from hydrogen peroxide, urea peroxide, alkali metal bromates and persatts such as perbo- 
rates and persulphates. 

17. Process according to Claim 16, characterized in that the oxidizing agent is hydrogen peroxide. 

1 8. Process according to any one of the preceding claims, characterized in that the medium which is suitable for dyeing 
(or support) consists of water or of a mixture of water and at least one organic solvent chosen from CyC 4 lower 
alkanols, glycerol, glycols and glycol ethers, aromatic alcohols, similar products and mixtures thereof. 

19. Multi-compartment device or multi-compartment dyeing "kit", characterized in that a first compartment includes a 
composition A containing, in a medium which is suitable for dyeing, at least one manganese salt as defined in any 
one of Claims 5 to 7, a second compartment includes a composition B1 containing, in a medium which is suitable 
for dyeing, at least one oxidation base, and a third compartment includes a composition B2 containing, in a medium 
which is suitable for dyeing, at least one oxidizing agent, the pH of the compositions B1 and B2 being adjusted such 
that after mixing the composition B1 with the composition B2 in a weight ratio ranging from 0.5 to 5, the pH of the 
resulting composition B is above 7. 

Patentanspruche 

1. Zweistufiges Verfahren zum oxidativen Farben von Keratinfasern und insbesondere menschlichen Keratinfasern, 
wie dem Haar, dadurch gekennzeichnet, da8 auf die Fasern aufgetragen werden: 

in einem ersten Schritt mindestens eine Zusammensetzung A, die in einem zum Farben geeigneten Medium 
mindestens ein Mangansalz enthalt, 

und in einem zweiten Schritt mindestens eine Zusammensetzung B, deren pH-Wert groBer 7 ist und die her- 
gestellt wird, indem eine Zusammensetzung B1, die in einem zum Farben geeigneten Medium mindestens 
eine Oxidationsbase enthalt, und eine Zusammensetzung B2, die in einem zum Farben geeigneten Mecfium 
mindestens ein Oxidationsmittel enthalt, unmittelbar vor der Anwendung vermischt werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , dadurch gekennzeichnet, daft nach dem Aufbringen der Zusammensetzung A und vor 
dem Aufbringen der Zusammensetzung B in einem Zwischenschrrtt gespOlt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung A mit einer Einwirkungs- 
zeit im Bereich von 5 Sekunden bis fQnf Minuten auf die Keratinfasern aufgebracht wird, und daB anschlieBend, 
nachdem gegebenenfalls gespult wurde, die Zusammensetzung B mit einer Einwirkungszeit im Bereich von 30 
Sekunden bis 45 Minuten auf die Fasern aufgebracht wird. 

4. Verfahren nach Anspruch 3, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung A mit einer Einwirkungszeit im 
Bereich von 15 bis 45 Sekunden auf die Keratinfasern aufgebracht wird, und daB anschlieBend, nachdem gegebe- 
nenfalls gespOlt wurde, die Zusammensetzung B mit einer Einwirkungszeit im Bereich von 3 bis 30 Minuten auf die 
Fasern aufgebracht wird. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Mangansalze selbst 
nicht oxidierend wirken und daB das Mangan in einer Oxidationsstufe von 2 oder 3 vorliegt 

6. Verfahren nach Anspruch 5, dadurch gekennzeichnet, daB die Mangansalze unter den wasserl6s!ichen, anorgani- 
schen oder organischen Mangansalzen ausgewahlt sind. 

7. Verfahren nach Anspruch 6, dadurch gekennzeichnet, daB die Mangansalze unter Mangandichlorid, Mangantrich- 
lorid. Mangansulfaten, Mangannitraten, Mangandiacetat, Mangancarbonaten, Mangandihydrogencarbonaten, 
Manganacetylacetonat, Mangantriacetat, Manganlactat, Manganformiat, Manganacetylmethionat, Mangangluco- 
nat und den Hydraten dieser Verbindungen ausgewahlt sind. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das Oder die Mangansalz(e) 
in einer Konzentration im Bereich von 0.0025 bis 0,25 Gew.-%, ausgedruckt als Metall, vorliegen, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Zusammensetzung A. 
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9. Verfahren nach Anspruch 8. dadurch gekennzeichnet daB das Oder die Mangansalz( ) in einer Konzentration im 
Bereich von 0,025 bis 0,15 Gew.-%, ausgedruckt als Metall, vorliegen, bezogen auf das Gesarrrtgewicht der 
Zusammensetzung A. 

5 10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Zusam- 
mensetzung A im Bereich von 3 bis 9 liegt. 

11. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB der pH-Wert der Zusam- 
mensetzung B im Bereich von 9 bis 12 liegt. 

10 

12. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die in der Zusammenset- 
zung B1 enthaltene(n) Oxidationsbase(n) unterdenp-Phenylendiaminen, Bisphenylalkylendiaminen, p-Aminophe- 
nolen, o-Aminophenolen, heterocyclischen Basen und den Additionssalzen dieser Verbindungen mit einer Sdure 
ausgewahlt sind. 

15 

13. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidationsbase(n) einen 
Gewichtsanteii von 0,001 bis 7 Gew.-% des Gesamtgewichts der Zusammensetzung B1 ausmachen. 

14. Verfahren nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, daB die Oxidationsbase(n) einen Gewichtsanteii von 0,01 
20 bis 2 Gew.-% des Gesamtgewichts der Zusammensetzung B1 ausmachen. 

15. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB die Zusammensetzung B1 
ferner einen Oder mehrere Kuppler und/oder einen Oder mehrere Direktfarbstoff(e) enthait. 

25 16. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das in der Zusammenset- 
zung B2 enthaitene Oxidationsmittel urrter Wasserstoffperoxid, Harnstoffperoxid, Alkalimetallbromaten und Salzen 
von Persfluren, wie Perboraten und Persulfaten, ausgewahlt ist. 

17. Verfahren nach Anspruch 16, dadurch gekennzeichnet, daB das Oxidationsmittel Wasserstoffperoxid ist. 

30 

18. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, dadurch gekennzeichnet, daB das zum Farben geeignete 
Medium (oder der Trager) aus Wasser Oder einem Gemisch aus Wasser und mindestens einem organischen 
Lflsungsmittel besteht, das unter den niederen Alkanolen mit 1 bis 4 Kohlenstoffatomen, Glycerin, Glykolen und 
Giykolethern, aromatischen Alkoholen, analogen Produkten und deren Gemischen ausgewahlt ist. 

35 

19. Vorrichtung mit mehreren Abteilungen oder 'Kit* zum Farben mit mehreren Abteilungen, dadurch gekennzeichnet, 
daB eine erste Abteilung eine Zusammensetzung A, die in einem zum Farben geeigneten Medium mindestens ein 
Mangansalz nach einem der Anspruche 5 bis 7 enthait, eine zweite Abteilung eine Zusammensetzung B1 , die in 
einem zum Farben geeigneten Medium mindestens eine Oxidationsbase enthait, und eine dritte Abteilung eine 

40 Zusammensetzung B2 enthait, die in einem zum Farben geeigneten Medium mindestens ein Oxidationsmittel ent- 
hait, wobei der pH-Wert der Zusammensetzungen B1 und B2 so eingestellt ist, daB nach dem Mischen der Zusam- 
mensetzung B1 mit der Zusammensetzung B2 in einem Gewichtsverhaltnis, das im Bereich von 0,5 bis 5 liegt, der 
pH-Wert der resultierenden Zusammensetzung B groBer 7 ist. 

45 
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